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摘要
.

应 月 A mb。月 it eX D A
一 2柱及海剂洗脱法从新鲜 芹菜中提取与分离游离 态和

糖戒健合态的挥发性香气组分
。

健合态的组分 经卜糖武酶在 37℃
, p H一 5 的 缓 冲

一溶液中水解后
,

释放 出挥 发性组分
。

应用气相 色谱和 色谱质谱联用仪在游 离态和健

合态中
·

分别鉴定 了 2 8个和 21 个组分
。

枯烯类
、

枯烯醇类
、

酮 式枯烯
、

苯酿类构成 了
_ ·

主体香气成分
`
其 中有二些是首次在新鲜 芹菜香气中发现

。

!

关键词 芹菜 ; 苯酞 , 接烯
卜

芹菜 ( A p iu m gr
a v e ol e

sn L )作为一种蔬菜常年应市
。

以芹菜和芹菜籽加工的精油用于

化妆品和食品调香
。

_

G
o ld和 W i l

s o n I 8 1对芹菜的香气成分做了早 期 研 究
。

W i l s o n tg
, ` 0 ,

川先

研究了新鲜芹菜精油中的挥发性组 分
,

进而又专门研究了精油中菇类化合物
,

共找 到 5种菇

类化合物和酉种倍半菇
,

1

接着他又 定量分析了精油中的 13 种醇
。

他应用柱分离技术分离 提纯

了芹菜茎和叶的精油中的淡基化合物 ;
.

共中有 3种苯酞 化合物
,

即 3 一

工基苯酞
,

瑟丹交醋
,

3
一

丁基志
苯酞

。

在这
谕 aB

· ot 砂
’和 ” e v ` 5 ’ ` ’就曾报道在芹菜 籽 精油 中岑现这

`

子种苯

酞化合物
。

大家都一致公认苯酞化合物具有典型的新鲜芹菜香气
。

由于受当时实验方法的限

制
,

制得的芹菜香气样品多少都有熟芹菜的味道
。

60 年代到 70 年代
,

瑟丹交醋和 S e d a
ne ol id e

在气相色谱上的分离效果 欠佳
。

U hl i g t“ ]应用高压液相色谱研 究了 芹 菜 ( ce le r
y)

、

块根 芹

( e e
l
e r i a e

)
,

和独活草 ( l
o v a g e )

,

共 1 2个品种
。

本研究的目的是想应用 A m be
r i et X A D

一 2树脂提取与分离新鲜芹菜中游 离 态和糖贰键

合态的挥发性组分
,

键合态经卜糖贰酶水解释放出挥发性组分
,

可以避免和减少加热对样品的

影响
。

以期得到真正的新鲜芹菜的香气
。

用气相色谱和色谱质谱作定性
、

定量分析
。

在游离态中共有 28 个组分
,

其中主要是菇类
、

苯酞类和 P so ar le n
类

,

包 括 单 裕 6 种
、

菇烯醇 2 种
、

酮式菇烯 3 种
、

7 种苯酞
, 5 种 P s

or al en
。

键合态中共有 21 个组分
,

其 中有

25 种菇烯醇
, 4 种苯酞

。

详见表 1
。

1 实验方法

I
。

1 A m b e r l i t e X A D
一 2柱子的制备

取适量 A m b e r
l i t e X A D

一
2树脂 ( 2 0

一 6 0目A l d r i e h C h m i e a l C o m p a n y l : l e )
,

以甲醇为溶
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一

葡武晦水解法分析新鲜芹莱的游离态与糖戒健合态挥 发性化合物 2 5

剂湿法装入玻璃柱 ( so o m 义 I cm 1
.

D
.

)然后分别用 80o m l甲醇
、

乙睛
、

乙醚 (溶剂全部 重 蒸 )

依次洗涤 A X D
一 2树脂

,

流速控制在 1一 Z in l/ m i n
。

.

待乙醚洗完
,
X A D

一 2树脂完全干燥之后
,

储于甲醇中备用
。

使用之前将洗净的 A m be
r l i et X A D

一
2树脂依前法装入干净玻璃柱内 ( 5 0 o m x cI m

.

l
.

D )

分别用 50 m l甲醇
、

乙醚慢速洗涤
,

最后用 100 m l蒸馏水洗涤
,

即可供使用
。

1
.

2 芹菜样品制备

称取洗净晾干的新鲜卫
a s o a l芹菜 400 。以超级市场蔬菜柜 )切成 1

.

c3 m长短
,

打 成 浆
。

立

刻以 C i l t i e 5 4 5 ( B a k e r C h e m i e a l C o
)作为助滤剂

,

减压过滤
。

得到 3 0 0 o m l芹菜汁
。

密封

存于锥形瓶中
。

置于冰浴中
,

冷却避光保存
。 、

游离态芹菜香气成分洗脱

每次取 50 o m l芹菜汁置于 50 o m l分液漏斗中
,

·

让芹菜汁以 1一 Zm l/ m in 的速度经过已净化

帅X A D
一

;柱
。 。 -

·
-

全部样品过柱后
,

以 l o O0m l戊烷
,

乙
,

醚 ( 1
, I v

/
v
)为洗脱剂

。

以 1一 Zm l/ m in 洗脱游离态

组分
。

收集洗脱液
,

加入 l m l 乙醚癸酸甲醋 ( l m g / m l) 溶液作为内标物
。

用无水硫酸 钠 干燥

之后
,

在氮气流下吹去溶剂
,

浓缩至 0
.

s m l 即可供气相色谱及色谱质谱联用仪进样分析
。

1
。

3 糖试键合态成分洗脱

用 1 0 0 0 m l甲醇慢速洗脱吸附在 X A D
一 2树脂上的键合态化合物

。

收集甲醇洗脱液
。

用 2 00

m l戊烷
,

乙醚 ( 1 , I v
/ v) 分 3次萃取 甲醇洗脱液

。

除去可能残存的游离态挥发性组分
,

将所有

戊烷
,

乙醚合并
。

甲醇洗脱液在旋转蒸发器上减压浓缩
,

除去全部甲醇 (水浴温度为 10 ℃ )
。

残留物用艺o o m l磷酸氢二钾与柠檬酸 ( F i s h e r S 。 i e n t i f i e C o
)缓冲液 ( o

.

Zm
, p H

= 5 )完全溶

解之后
,

再加入 5 0m g日
一

搪贰酶 ( 5
.

s u n i t / m g ) ( S i g o a
C h m i o a l C o .

)样品置于密封 锥形瓶

图 l 游离态芹菜香气组分的气相 色谱 图

)))
{ ...

图 2 健合态芹茉香气组分的气相 色谱图
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中在 37 ℃摇床上匀速振荡
,

水解 48 h后用 25 0m l二氯甲烷分 3 次萃取此缓冲液
。

合 并二 氯甲

烷萃取液
,

并加入 0
.

5 m l癸酸甲醋的乙醚溶液 ( l m g / m l) 为内标物
。

经无水硫酸钠 干燥 之后

在氮气流下浓缩至 0
。

5 m l
,

供气相色谱及色谱质谱联用仪分析
。

1
。

4 气相色谱分析

V a r i a n 3 4 0 0气相色谱仪
,

配有氢火焰离子化检测器
,

内装 6 o m x o
.

2 2 m m 1
.

D
.

的 D B

1石英毛细管色谱柱
,

膜厚 0
.

25 协m
,

氦气流速 l m l/ m in
,

分流比 为 1 :
1 00

,

衰减 为n x 4
,

进

样器温度 2 70 ℃
,

检测器温度为 3 00 ℃
,

程序升温 4 0一 2 30 ℃保 持40 m i n
,

升 温 速率 为20 ℃ /

m i n
,

进样量 i件1
。

游离态与糖试键合态的芹菜香气样品均用此气相色谱条件分析
。

1
。

5 色谱质谱分析
.

F 1n n i g a n M A T 5 2 5 0质谱仪配有V a r i a n 3 4 0 0气相色谱仪
。

气相色谱条件
:

D B
一 1 ( 6 0m x 0

.

32 m m l
.

D )石英毛细管色谱柱
。

膜厚。
。

50 协m
,

`

进 样 器

温度 2 7 0 0C
,

升温程序为 4 0一 17 5℃ ( z oC / m i n )一 2 3 00C ( 4℃ / m i n )保持 4 o m i n ,

分流比为一
: 5 0

。

质谱条件
:

.

电子轰击方式
,

扫描范围 35 一 35 OA M U
,

扫描速度 35 一 3 50 A M U l/
。
7 5s e c ,

电离室温度

22 0℃
,

根据所得质谱图鉴定化合物结构
。

表 1 芹菜香味中游离态与键合态组分与含量

组 分 游离态含量 ( p p m ) 健合态含量 ( p p m )

枯烯

a 一

旅烯

p
一

浪烯

对伞花烃

Y 一

松油烯

枯醉
a 一

松 油醉

反
一

香芹醉
’

对
一

旅烯醉
一 2

4一烯旅醉

对
一
1

,

尹
一

二盖烯醉
一
9

倍半枯
`

石竹烯

酮式枯烯

掉 脑

二氮香芹酮

马鞭烯酮苯

痕

0
。
0 1 5

0
。
0 2 3

0
。

2 7 1

泉

0
。
0 2 7

烯烯带曹

痕

0
。

0 3 2 0
。

0 1 1

0
。

0 8 9

0
。

0 2 1

0
。

0 3 4

0
。

2 1 0

0
。

0 4 4
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续表 1

笨酞

3
一

丁基苯酞

反
一
3
一

丁又笨 酞

S
e da ne no li de

ei s 一
Li g us ti li de

t ra s n一
Li g s u ti li de

瑟丹交醋

3
一

戊酸 4,
5
一

二氮苯酞

P s o r a l e n s

P s o r a l e n

9一 m e t h o x y l
一 P s o r a l e n

4
一
m e th o x y l一 P s o r a l e n

P t o r a l e n ,
4

,
9

,
d i m e t h o x y l

-

筐营亭

其它
_

2一 已烯醇
一 1

己 醉 …

环 己酮

2一戊基吠喃

酚

辛 酸甲醋

十一烷酮
一 2

4 一戊烯基笨

十二酸甲醋

棕桐酸

亚 油酸

乙 酉交乙 酣

环 己烯

己酮
·
2

0
。

8 6 7

0
。

1 8 2

2 0
。

4 0 2

2
。

1 7 9

0
。
2 7 5

4
。

3 9 1

雍

0
。

3 1 0

0
。

4 8 5

0
。

3 0 5

0
。

6 4 1

0
。

2 8 5

0
。

2 7 3

0
。
0 5 7

0
。
0 2 0

0
。

2 4 4

雍 0
。

5 4 4

0
。
8 6 2

0
。
1 1 6

0
。

0 3 5

0 ,. 0 7 4

0
。
0 2 3

哀

0
。
0 9 6

0
。

0 7 4

0
。

0 6 7

0
。

0 3 1

0
。
2 4 7

1
。

7 7 5

0
。

3 2 1

0
。
4 7 7

0
。

0 1 3

注 : 以癸 酸甲酣溶液 ( l m g / m l) 为内标
,

按气相 色谱峰面积计算
。

2 结果与讨论

应用本实验方法测得的芹菜香气中的主要组分是菇烯
,
苯酞衅

s o r a le n
三类

。

2
。

1 菇烯

在游离态芹菜香气中检出了 6 种单菇 , 它们是 a 一旅烯
,

民旅烯
,

对一 伞 花 烃
,

芋烯
,



充 锡 轻 土 业
一

毕阮 学 被 第
。春

Y 一

松油烯
,

酋烯
一
3

。

苔烯是第一次发现存在于芹菜香气之中
。

其中的芋烯含量最 多达 0
.

27 1

p p m
。

远多于其它几种菇的总量
。

这与W i l s o n[ , 1在芹菜精油样品中得到的结果一致
。

a 一

旅烯
,

日
一

旅烯给人以特有的松木香气感觉
。

对
一

伞花烃有强烈的胡罗 卜气味
,

芋烯 有

令人愉快的柠檬样香气
,

-Y 松油烯的气味与芋烯相类似
。

汤坚等人
工’ 3 1在无锡毫茶香 气中检

出苔烯
、

芋烯
。

芹菜香气中我们检出的唯一倍半菇石竹烯其含量仅 o
.

04 4 p p m
,

值得注意的是

这些菇烯化合物在芹菜香气的键合态馏分中己消失得一干二净
。

这是因为它们全部 被戊烷
:

乙醚从 X A D
一 2柱子上洗脱

。
.

在游离态组分中还有 2 种菇烯醇
,

即 a 一

松油烯醇与反
一

香芹醇
,

含量分别为痕量与 0
.

03 2

p p m
。

前者具有特有的丁子香香气
,

反
一

香芹醇则略带芹菜香
。

在键合态中有包括前二 者在

内的 5 种菇脖
。

它们是卜旅烯
一 2一醇

, 奋一旅烯醇
,

对
一 1 ,

8
一

呈二烯
一 9一醇

。 ,

后者含 量 较 多达

。
。

2 10P p m
。

这些醇所 以富集在键合态组分中是由于经基与糖形成糖贰键合态存在于芹菜中
,

并被X A D
一 2树脂吸附

,

只有用强极性的溶剂如甲醇等才能有效地洗脱
。

日
一

旅烯
二 2一醇

, 4一旅

烯醇及对
一 1 ,

8
一

蓝二烯
一
9
一

醇也是首次在新鲜芹菜香气中发现
。

在芹菜游离态组分中还有 3 种默基化合物
、

樟脑
、

二氢香芹酮和爵鞭烯酮
。

当樟脑浓度

大时
,

给人辛辣感刺鼻
,

但稀时有清凉感
。

二氢香芹酮则带
一

有强烈的药草气息及香柠风味
。

樟脑与马鞭烯酮都是首次在新鲜芹菜香气中发现的
。

菇烯类化合物对于芹菜香味有着很重要的贡献
,

也是芹菜常带有清凉草药味的原因
。

菇

类是很多植物的成分
,

所以广泛地存在于很多植物的香味中 [` 2 1但正是因为菇烯类对光
、 ,

热
、

酸
、

碱很不稳定
,

在以往的分析中常常因此而改变
,

本方法严格控制加热或不加热以期获 得

纯真的芹菜香气
。

只
.

2 苯酞 ( P h t h a l i d e
)

严格说来苯酞应是 Y 一

内醋化合物
。

在游离态芹菜香气中发现了 7 种苯酞化合物
。

它们是 3
一

丁基苯酞
,

反
一 3一丁 叉苯酞

,

se

d a n 。 n 。 l sd e ,

JI项
一

和反
一
L i g u s t i l i d e ,

瑟丹交醋和 s
一

戌酞
一 4 , 5 一二氢苯酞

。
一

(质谱 数 据 见 表

2 )
。

. 二

气宾…
’ C 日

’ “ “ c 卜,̀
. _

.

气火广
一

川 喊
七” C ’ ’̀ C ”̀ ’

(
t

一

O

川 l〕

工IV少

R : 一 c坦
:
C H。。 H: c城

( y )
`

R

品 C H C H, “ ” :

明
J

扁忿
叼” : “ 氏“ 氏

·

O

RJ气
、

之八卜é

尸ILóO

`

(V t l〕
,

R
.

: 二二 C H: C H: C H
z
C H:

( 比
咎

·

产火
C̀性c 份“ 比

啼丫
。

一

`”
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表 2 “ 笨酞化合物的质谱数据

`
一

认
`

化合物名 称
,

.

「

一
`

几 m e/ ( 相
一

对 强 度 )

3 一丁基苯酞 I

反 二3
一

丁叉苯酞 亚

S e d a n e ” o l d e 皿

17 2 ( 2 )
, 1 4 4 ( 4 )

, 1 3 4 ( 1 4 )
, 13 3 ( 1 0 0 , 1 0 6 (吐)

,

7 7 ( 1 8 )
, 7 6

`

( 5 )
, 5 1 ( 8 )

`

,

M
+ : 1 9 0

1 6 0 ( 1 4 )
, 1 5 9 ( 1 0 0 )

, 1 4 6 ( 3 5 )
, 1 3 1 ( 3 2 )

, 1 0 2 ( 2 6 )

7 7 ( 2 1 )
,

7 6 ( 1 6 )
, 5 5 ( 1 0 )

,

M
+ : 18 8

1 6 3 ( 3 )
, 1 3 5 ( 6 )

, 1 0 8 ( 1 3 )
, 1 0 7 ( 1 0 0 )

,
1 0 5 ( 6 )

,

7 9 ( 3 9 )
,
认s ( 16 )

,
5 7 ( o )

,
5飞( ir )

,

M
+ : 1 9 2

` 二 ’

e i s 一 L i g u s t i l id e
、

W

19 0 ( 7 )
,

1 0 5 ( 3 6 )
,

18 8 ( 2 5 )
,

8 1 ( 1 7 )
,

1 9 2 ( 3 0 )
,

; 5 ( 1 4 )
,

1 9 0 ( 6 1 )
,

I C6 ( 3 5 )
,

1 0 0 ( 5 9 )
,

1 0 7 ( 1 5 )茹
M才 : 1 9 0

16 2 ( 1 4 )
,

1 0 5 ( 3 9 )
,

16 2 ( 16 )
,

10 6 ( 4 2 )
,

1 6 1 ( 1 0 0 )
, 1 4 8 ( 8 0 )

, 1 3 3 ( 1 5 )
,

7 8 ( 2 6 )
, 7 7 ( 2 7 )

,
5 5 ( 5 8 )

,

M亡

t r a o s 一 L i g此 t i l i d e V 1 1 1 ( 1 0 0 )
,

1 0 5 ( 6 4 )
,

1 4 8 ( 8 4 )

7 8 ( 3 6 )
,

, 3 4 ( 16 )

7 7 ( 3 9 )
,

1 9 8 ( 22 ) -

: 1 9 0

1 3 3 ( 2 5 )福
一

3

5 5 ( 7 8 )
-

瑟丹交酉旨 VI
,

_

19 4 ( 1 0 )
,

李3 7 ( 4 1 )
, 10 9 ( 5 9 )

,
了1 9 8 (

一

1 0 0 )
,

8 1 ( 3 4 )
,

8 0 ( 4 9 ) ,

7 9 ( 7 9 )
, 7 7 ( 1 8 )

,
5 3 ( 12 )

, 4 1 ( 2 3 )
,

M洁
:

3
一

戊酞 4
,
5
一

二 孤

氢苯酞

2 0 6 ( 8 )
, 1 9 0 ( 4 )

, 1 4 8 ( 9 (
, 1 8 3 ( 15 )

, 1 0 8 ( 1 5 )
, 1 0 8 ( 2 2 )

,

1 0 7 ( 1 0 0 )
, 9 9 ( 1 4 )

, 9 1 ( L3 )
,

7 9 ( 4 0 )
, 7 7 ( 4 1 )

,
5 5 ( 1 7 )

M :
: 2 0 6

.

B
a r t 。 n 和 D e v r i e s ( 1 9 6 3 )

,

曾在芹菜籽精油中发现苯酞化合物
。

随 后 W i一s n [川 应 用 气

相色谱定量测定了新鲜芹菜精油中的 3一丁基苯酞和 S e d a n e n o il de
,

含量不一样
,

这 与取祥
和抽提方法的差异有关

,

但都一致公认苯酞化合物构成典型的新鲜芹菜的香气
。

B e r il n g o g z

和 C lo n e 〔“ l提出在 C 3
位上的一个氢原子被烷基取代的苯酞具有强烈的芹菜香味

,

如 3
一

正丁基

苯酞
,

而 当 C 3
位上的 2 个氢原子都被烷基取代

,

这种苯酞的芹菜味显著变弱
,

而当其中一个

取代基是芳叉基时
,

此苯酞的芹菜味又会增强
。

由此可见苯酞的芹菜味是与 C 3上 取 代 基的

种类和数目都有密切关系
。

本实验方法测得苯酞化合物中以 S e d a n ol i de 含量最高为 20
.

4P p m
。

为了解决气相色谱分

析法由于苯酞对热不稳定所造成的误差
,

L
。 n d 〔, ’应用高压液相色谱法和薄层 层 析法得芹菜

籽精油中 3
一

丁基苯酞和 S
e d a o e n ol i d e的含量达 3%一 10 %

.

他 未能检出瑟丹交醋
。

U hl i彭川

应用高压液测定了
,

8 个品种的芹菜 ` 3 个品种块根芹和独活草共12 个样品 中 3
`

种苯酞的含

量
。

其结果表明eS d a
ne

n ol id e 》
、

3 一

丁基苯酞 > 瑟丹交醋
,

唯有独活草是例外
,

eS d ` ne
n ol i de

和瑟丹交醋都未检出
。

瑟丹交醋含量很低
,

又是聚接在高含量的 eS d an
e

on l i de 之 后 出 峰
,

状如 S e d a n 一 e n o l id e 的肩峰会造成较大的计算误差
。

这 3种苯酞对芹菜香味的贡献亦不一样
,

3
一

丁基苯酞及瑟丹交醋比
a
en

n ol i de 要灵敏 5 倍
。

T o
ul

e m o n d e川报道独活草根的精油具有浓重的芹菜味
,

分析结果表明其中苯酞化 合物



无
’
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占了 7 0%左右
。

他同时应用色谱质谱联用仪和色谱红外联用仪共鉴定了 14 种苯酞化合物
,

获

得了成功
。

我们在键合态成分中发现 3
一

丁基苯酞
、

S
e d a n e n o l i d e ,

一

瑟丹交醋
,

C i s 一和 t r a n s 一 l ig u s
\

一

ilt i d e
其含量都比在游离态中少得多

。

为什么结构士属于内醋的苯酞化合物会出现在搪试键
、 、

合态馏分中呢 ? 在新鲜芹菜中会有一些有机酸如瑟丹酸
,

是 Y 一

轻基酸
,

它 可以与塘键 合被
·

吸附在 A m b e r l i et X A D
一 2树脂士

,

随甲醇洗脱而下
,

经卜糖贰酶水解脱去糖
,

恢复成瑟丹

酸
。

可能在气相色谱或色谱质谱分析过程中受到高温的影响失去一分子水
,

生成瑟丹交醋
。

G i j b e
l
s [4 ]提出瑟丹酸有 2 种形式

:

B
u

{
/ \ / 飞

和 } 1 0 l i g
u s t i l i d e a e i d的结构为

\ 厂 \
C O O H

因为这些酸对热都很不稳定
,

所以用蒸馏法制得的精油中的这些酸都被破坏
。

其它的苯酞化

曾物也有同样的可 能性 , 这一问题仍有待进一步的研究
。

2
.

才 P s o r a l e n化合物

在游离态芹菜香气中有 4 种 p s o r a l e n
化合物

。

它们是 p s o r a l e n ; 9
一

甲氧基
,
p s o r a

l
e n ,

4
一

甲氧基
,

P s
or al e n , 和 9

,
4
一

二甲氧 基
,

P so ar l e n 。

后 3种是第一次在新鲜芹菜中发现
。

此外尚有食若亭
。

P s
or al e n

天然存在于柑橘科
、

尹

伞形科
、

豆科和桑科等数十种 植 物 中
。

这

些化合物在芹菜香气中并不起作用
。

惑谢美国罗杰斯 大学食品科学系质谱实验室 T h
o m a s G H ar t m a n在质谱分析中给予帮

助
。

感谢吴萍与张远刚同志在实验中给予的协助
。
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